Abstract of DE2005969 

Aromatic hydrocarbons are oxidised in the gas phase with oxygen or oxygen contg. gases on a 
V05 contg Solid bed catalyst at 350-500 degrees C. The reaction is initially carried out largely 
isothermally and tahn adiabatically. Phthalic acid and maleic acid anhydrides may be continuously 
prepared by this process 
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Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Dicarbonsauren 
und Dicarbonsaureanhydriden 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren 
zur kontinuierlichen Herstellung von Dicarbonsauren und Dicar- 
bonsaureanhydriden, insbesondere von PhthalsSure- und Male in- 
saureanhydrid durch Oxydation von aromatischen Kohlenwasser- 
atoffen, insbesondere von Benzol bzw. o-Xylol oder Naphthalin, 
mit Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen an Vanadin- 
pentoxid enthaltenden Festbettkatalysatoren bei 350 bis 500 °0 
in der Gasphase. 

Dieses Verfahren, soweit es nicht die hier beschriebene und be- 
anspruchte Verbesserung betrifft, ist allgemein bekannt und 
wird in zahlreichen, me ist durch den Katalysator bedingten Va- 
rianten grofltechnisch ausgeftthrt. 

All diesen Verfahrenswelsen ist gemeinsam, dafl ein Gemisch aus 
Luft als Sauerstoff enthaltendem Gas und dem zu oxydierenden 
Kohlenwasserstof f durch edne Vielzahl -in einem Reaktor ange- 
ordneter Rohre geleitet wird, in welchen sich der fest ange- 
ordnete Katalysator befindet* Die AuBenwand der Rohre wird 
mittels eines stromenden Warmeaustauschmediums - meist einer 
Salzschmelze - auf der dem jeweiligen System entsprechenden 
Reaktionstemperatur gehalten* 

Dieses Verfahren hat in all seinen Ausfiihrungsf ormen den Nach- 
teil, daB sich storende Nebenprodukte bilden, welche sich von 
den gewiinschten Verfahrensprodukten nur schwer abtrennen lassen. 
Diese Nebenprodukte, insbesondere Aldehyde oder speziell Phtha- 
lid bei der PhthalsSureanhydridherstellung, beeintrachtigen 
die Qualitat der Hauptprodukte schon in sehr geringer Konzen- 
tration* 
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Das Problem, die Entstehung der Nebenprodukte zu verhindern 
Oder ihre Bildung zumindest weitgehend zuriickzudrangen , konnte 
bisher noch nicht befriedigend gelost werden. PUhrt man die 
Sesamtreaktion unter scharferen Bedingungen aus - etwa bei 
aoheren Temperaturen , mit wirksameren Katalysatoren und/oder 
bei langeren Verweilzeitsr. - vermindert sich zwar erwartungs- 
gemaS die Menge der Nebenprodukte , jedoch sinkt auch die Aus- 
beute am Hauptprodukt f so daB der Nachteil hierbei insgesamt 
noch grofler wird. 

Bekanntlich entsteht im ersten Drittel der Katalysatorschicht 
nach Eintritt des Luft-Koblenwasserstoff-Gemisch.es die hochste 
Temperatur, die als hot spot bezeicbnet wird. Man ist bestrebt, 
die Temperatur der Salzschmelze zwischen etwa 380 und 430 °C 
zu halten, damit der hot spot 500 °C nicht liberate igt. 

Bei einer niedrigen Belastung des Katalysators , z. B. 2000 - 
4000 1 Luft pro Stunde und Rohr f wird man auf diese Veise reine 
Produkte erhalten. Um aber eine 3ehr lange Lebensdauer des 
Katalysators zu gewahrleisten, wird man vorteilhaft einen hot 
spot von etwa 460 - 475 °C wahlen, Man kann aber den Kataly- 
sator wesentlich boher belasten. Um dabei einwandfreie Produk- 
te zu erzielen, ist es notwendig, die Salzbadtemperatur zu er- 
bShen, um einen hoheren hot spot zu erreichen, der me ist liber 
500 °C liegt. Dabei findet aber eine starke Verbrennuug, ein 
Auabeuteabfall und eine Yerringerung der Lebensdauer des Kata- 
lysators statt. 

Daraus ist ersichtlich, dafl mit einer Temperaturerhohung allein 
zu groBe Nachteile verbunden sind. 

Es wurde nun wider Erwarten gefunden, dafl das Auftreten der 
geacbilderten Nachteile vermieden wird, wenn man die Reaktion 
zun&chst weitgehend isotherm und sodann adiabatisch ablaufen 
lSsst. 

Vorzugsweise ftlhrt man die Reaktion im Rohrenreaktor bei einer 
Temperatur des Warmeaustauschmittels von T-j = 380 bis 430 °C 
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isotherm soweit, dafl 1 bis 20, besonders 2 bis 15 Gew.-# des 
eingesetzten Kohlenwasserstoffes noch unverandert bleiben, 
Danach beendet man die Reaction adiabatisch, also obtie Ab- 
fiihrung der ReaktionswSrme, bei der Eingangstemperatur T 2 - T-| 
Oder zweckmSBig, nach einer Zviachenktthlung, bei der Eingangs- 
temperatur T 2 - T-,-5 bis 150 °C. 

Der optimale Kohlemrasserstof f-Restgebalt nach dem isothermen 
Tell der Reaktion lasst sich unschwer durch Variation der 
Temperatur T 1 einstellen, Es" sei hierbei erwShnt, daS die Be- 
griffe isotherm und adiabatisch auch im vorliegenden Palle 
nur als Nahe rung she griffe zu verstehen sind, da sich eine 
streng isotherme bzw. adiabatische Reaktionsfiihrung nicht ver- 
wirklichen lasst, besonders natilrlich' nicht bei groBtechnischen 
Verfahren. 

Zur isothermen Realrtionsfiihrung ist die Verwendung eines RSh- 
renreaktors unerlSsslicb, nicht hingegen im adiabatischen Teil, 
bei welchem ein sogenannter Schachtofen geniigt, der nur aus 
einem mit Katalysator gefiillten Reaktionsraum besteht. 

Das Verfahren gemaB vorliegender Erfindung eroffnet neben an- 
deren Vorteilen die Moglichkeit, mit einem wesentlich kiirze- 
ren Rohrenreaktor zu'arbeiten, dessen Rohren etwa 10 bis 50 £ 
kttrzer sind wie diejenigen bei Verwendung eines Rohrenreaktors 
allein. Dadurch wird das Gesamtaggregat Rohrenreaktor/Schacht- 
ofen nicht nur erheblich billiger als ein Rohrenreaktor unge- 
ffihr gleicher Leistung, sondern es gentigt auch besser den Er- 
fordernissen eines groBtechnischen Dauerbetriebes , well z. B. 
die Temperaturregelung und auch der Katalysatorwechsel ein- 
facher und schneller zu bewerkstelligen sind. Um Reaktionszeit 
und -weg im Rohrenreaktor moglichst zu verkttrzen, empfiehlt 
es sich auch, das Kohlenwasserstof f-Luf t-Gemisch vor Eintritt 
in den Reaktor auf eine Temperatur Uber 100 °0, besonders von 
150 bis 400 °C, vorzuerhitzen. Es konnen auch mehrere Rohren- 
reaktoren mit einem Schachtofen verbunden werden. 

PUr den Schachtofen gilt im Prinzip, dafl sein Querschnitt 
gleich der Summe der Querschnitte der Einzelrbhren ist und 
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dafl er so hoch mit Katalysator gefttllt 1st wie das ersetzte 
Stuck der Rohriange, d. h. die Katalyeatormenge bleibt bei 
Verwendung ein und des selben Katalyaators etwa gleich der 
Menge, die man fiir den herkSmmlichen Rohrenofen benStigen 
wtirde. Dies ist jedoch nur eine allgemeine Regel. Im allge- 
meinen verwendet man im Schachtofen die 1 1/2- bis 10-fache 
Menge Katalysator gegenUber der Katalyaatormenge im RShren- 
ofen. Je wirksamer der Katalysator ist, desto kleiner kann 
die Menge im Schachtofen gewahlt warden. 

Hinaichtlich der Katalysatoren gleicht das erfindungsgemSfle 
Verfahren den bekannten Methoden zur Herstellung von Dicarbon- 
sfturen oder deren Anhydriden aus aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen in der Gasphase an Pestbettkontakten. 

Bevorzugt wird die Verwendung von TrSgerkatalysatoren. Das 
Verhttltnis der Vanadinpentoxidgehalte vom Katalysator im R5h- 
renreaktor zum Katalysator im Schachtofen kann etwa zwischen 
1 : 1 und 1:6, vorteilhaft zwischen 1 : 1,1 und 1 : 3 vari- 
ieren. Ebenso kann der Katalysator im Schachtofen eine grSBere 
Schichtdicke der aktiven Schicht z. B. im VerhSltnis 1 : 1,2 
bis 1 : 3 aufweisen. Perner mag sich flir den Schachtofenkata- 
lysator eine kleinere KSrnung empfehlen, urn die aktive Ober- 
flfiche des Katalyaators zu vergrSSern. Um den Gesamtdruck zu 
verringern, verwendet man zweckraftfiig im ROhrenofen Kugeln 
mit grBQerem Durchmesser als im Schachtofen. 

Um eine eloheitliche Strbmung der Reaktionsgase zu erhalten, 
auS man den Gasstrom gleichmSBig Uber dessen Gesamtquerschnitt 
verteilen, damit sich an Stellen starkeren Druckes keine Kanaie 
im Katalysatorraum ausbilden. Diese Verteilung ist bei kleine- 
ren Querschnitten naturgemafl einfacher, weahalb man statt 
eines Schachtofens mit sehr groQem Querschnitt auch zwei oder 
drei mit entsprechend kleineren Querschnitten verwenden kann. 
Ebenso ist es mbglich, den Schachtofen in mehrere Reaktions- 
raume langs zu unterteilen. 

Besonders wichtige Beispiele fUr Oxydationsreaktionen, bei 
denen sich Ausbeute und Reinheit des gewUnschten Verfahrens- 
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produktes nacb dem erfindungsgemaflen Verfabren verbessern 
lassen, sind die partielle Oxydation von Napbthalin und vor 
allem o-Xylol zu Phthalsaureanhydrid und daneben aucb von 1,2,4- 
Trialkylbenzolen oder B-Alkylnapbtbalinen zu Trimellitbsaure 
(-anbydrid) und von Benzol zu MaleinsSureanbydrid mit Luft als 
Sauerstoff enthaltendem Gas. 

Im Falle der Herstellung von Pbtbalsaure-, Trimellitbsaure- 
und Maleinsaureanhydrid wird hauptsachlich die Bildung von Ver- 
bindungen mit Pbtbalid- bzw. ^ -Hydroxycrotonsaurelactonstruk- 
tur zurttckgedrangt. Pbtbalid als Nebenprodukt des PbtbalsSure- 
anhydrids ist vor allem in seiner Eigenscbaft als mono f unlet io-r 
nelle Verbindung storend, da es den Kettenabbruch bei Polykon- 
densationen des Pbtbalsaureanbydrids mit bifunktionellen Alko- 
bolen bewirkt. AuBerdem verscblecbtern andere nicbt durcboxy- 
dierte Produkte , wie Aldehyde, den Hitzefarbtest . 

Die Luft/Koblenwasserstoffgemiscbe haben die tiblicbe Zusammen- 
setzung, und zwar etwa 40 bis 60 g/Nm'; bevorzugt arbeitet man 
unterbalb der Explosionsgrenze . 

Als Katalysatoren kommen Vanadinverbindungen in Betracbt, die 
in einex Schmelze von Ammonrbodanid gelost sind. Vorteilbatt 
kommen bauptsacblicb Vanadinpentoxid entbaltende Tragerkata- 
lysatoren auf inerten Stoffen in Betracbt. Das Vanadin kann in 
Form von Oxalaten, Formiaten, Acetaten, Cbloriden, Sulfaten 
oder als Ammonsalz, Aminsalz, Amidinsalz bder als Ester der 
Vanadinsaure sowie als Komplexsalz organiscber oder anorgani- 
sober sauren verwendet werden. 

Als Trager verwendet man vorzugsweise nicbt por5se Stoffe mit 
einer inneren Oberfiache bis zu 3 m 2 /g. Man kann aucb porige 
Stoffe mit einer inneren Oberfiacbe von etwa 30 - 400 m /g 
verwenden. Es kommen folgende Stoffe in Betracbt: Ponzellan, 
natiirlicbe oder kttnstliche Silikate, wie Aluminium-, Magnesium-, 
Zink- oder Zirkonsilikat sowie Siliciumcarbid , Magnesiumoxid, 
Bimsstein, Kieselsaure, Quarz, Titandioxid (Anatas oder Rutil), 
Ceroxid, Tonerde oder Gemiscbe dieser. Die Trager kbnnen aucb 
vor ibrer Verwendung gesintez»t oder gescbmolzen sein, wie z. B. 
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die Silikate Oder die Tonerde. Die Trager verwendet man im 
allgemeinen in Form von Kugeln mit einem Durcbmeaser von 
4 - 12 mm. Auch als Korner, Pillen, Kegel, Ringe Oder Sterne 
sind sie geeignet. Man kann auch die TrSLgersubstanz mit der 
Vanadinverbindung vermiachen und formen. Besonders geeignet 
sind Vanadinpentoxid und T-lt^ndioxid in der aktiven Masse ent- 
haltende TrSgerkatalysatoren von etwa 4 bis 12 mm Teilchen- 
durchmeaser. Solche Kataly aatoren , die sich hervorragend zur 
Herstellung von Phthalsaureanhydrid aus o-Xylol und Naphtha- 
lin eignen, sind z. B. in der f ranzosischen Patent scbrift 
1 480 078 be'schrieben. Die aktive Masse setzt sich hierbei 
vorteilhaft aus 2 bis 25 Gew.-£ Vanadinpentoxid und 98 bis 
75 # Titandioxid sowie eventuell Spuren weiterer Metallver- 
bindungen zusammen. Der Anteil der aktiven Masse am Gesamt- 
gewicht des Katalysators soil etwa 1 bia 12 ?t betragen, wobei 
hierunter der Anteil des Vanadinpentoxida 3 * nicht ttberstei- 
gen soil. 

Als weitere Zusatze zu der katalytischen Masse ha ben sich die 
Verbindungen von Zirkon, Lithium, Aluminium und Phosphor, 
letztere zweckmaBig als Phosphorsaure , in einer Menge von etwa 
0,05 bis 50 Gew.-£ f insbesondere 0,05 bis 20 % % vorzugsweise 
0,05 bis 5 Gew.-£, bewfihrt. Man kann dem Katalysator ferner 
noch Verbindungen wie Zinn, Chrom, Molybdan, Wolfram, Silber, 
Mangan, Eisen, Nickel und Kobalt in einer Menge von 0,2 bis 
25 insbesondere 0,2 bis 15 zugeben. 

Man verwendet Rohrenofen mit Rohrlangen von 1 1/2 bis 3 m 
und einem Durchmesser von 25 bis 40 mm. Pro Reaktionsrohr und 
Stunde leitet man etwa 4000 bis 20 000 1 des Xohlenwasser- 
stoff-Luftgemisches durch den ReaVtor. 

Als WMrmeaustauschmedlen fUr den Rohrenreaktor eignen sich 
vornehmlich Salzschmelzen , z. B. Schmelzen von Mlschungen aus 
Kaliumnitrat und Natriumnitrat . Diese Schmelzen verwendet man 
auch bei den herkommlichen Verfahrensweisen, so da 8 sich 
nfihere AusfUhrungen hierttber eriibrlgen. 

Es ist beaerkenswert , daB die erf indungsgemfiBe Weiterreaktion 
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nicht auf Kosten einer Totaloxydation des Hauptproduktes geht, 
sonde rn dafl die Nebenprodukte uiederen Oxydationsgrades zu 
den Sauren oder Auhydriden oxydiert werden. 

Die folgenden Beispiele sind Modellversuche , da sich Versuche 
an grofltechnischen Anlagen schleclit durcbfiihren lassen. 

Bel spiel 1 

Man leitet pro Stunde 8500 1- eines auf 300 °0 erhitzten o- 
Xylol/luft-Gemisches, welches pro Normkubikmeter luft 340 g 
98 £iges o-Iylol enthalt, durch ein mit Katalysator K 1 gefttll- 
tea Rohr von 2 m lange und 25 ma lichter Veite. Dieses Rohr 
befindet sich in einem auf 390 °C gehaltenem Salzbad. 
(Ftillmenge: 1 1 Katalysator). 

Das Reaktionsgas, welches noch 10 jt o-Xylol enthalt, wird so- 
dann auf 350 °C abgekUhlt und einem Rohr von 20 cm HiShe und 
45 mm lichte Weite zugeftthrt, welches mit Katalysator K 2 ge- 
fttllt ist. (FUllmenge: 2,5 1 Katalysator). 

Die ttbliche Aufarbeitung des Reaktionsgemisches liefert 111 g 
Phthalsaureanhydrid aus 100 g o-Xylol, in welchem kein Phthalid 
nachweisbar ist. 

Der Katalysator K 1 be stand aus 7,8 mm groflen Kugeln aus ge- 
branntem Magnesiumsilikat als Trager, die mit 6 # ihres Gesamt- 
gewichts einer aktiven Masse, die sich aus 17 Gewichtsteilen 
Tanadinpentoxid und 266 Gewichtsteilen Anatas zusammensetzte. 

Der Katalysator K 2 unterschied sich von K 1 nur durch den klei- 
neren Kugeldurchmesser von 6 mm. Die aktive Masse wurde in 
beiden F&llen aus einer Mischung aus 85 Gewichtsteilen Porm- 
amid, 375 Gewichtsteilen Oxalsaure, 17 Gewichtsteilen Vana- 
dinpentoxid und 266 Gewichtsteilen Anatas in einer Dragier- 
trommel auf die 300 °C heiflen Kugeln aufg?bracht. 
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Beisplel 2 

Man leitet pro Stunde 8500 1 eines auf 380 °C erhitzten o-Xylol/ 
luft-Gemisches, welches pro Nonnkubikmeter luft 340 g 98 £iges 
o-Xylol enthalt, durch ein mit Katalysator f geftllltea Rohr 
von 1,60 m LSnge und 25 mm lichter Weite, Dieses Rohr befin- 
det slch in einem 400 °C heiBen Salzbad. (FUllmenge: 0,8 1 
Katalysator) . 

Das Reaktionsgas, welches noch 17 % o-Xylol enth&lt, wird 
sodann auf 330 °C abgekiihlt und einem Rohr von 45 cm L&nge und 
48 mm Durchmesser zugefiihrt, welches mit Katalysator Kg 1 ge- 
ftlllt ist. (Fiillmenge: 7 1 Katalysator). 

Die iibliche Aufarbeitung des Reaktionsgemisches liefert 111 g 
Phthalsftureanhydrid aus 100 g o-Xylol. Phthalid war nicht mehr 
nachweisbar. 

Die Katalysatoren K 1 ' und K 2 1 glichen den Katalysatoren K-j und 
£ 2 von Beispiel 1 bis auf den Unterschied, dafl die kstalyti- 
sche Masse noch 2 Gewichtsteile PhosphorsSure (aufgebracht als 
Dihydrogenammonphosphat) enthielt und die Kugeln im Rohren- 
ofen nur 5 9* Masse und die im Schachtofen nur 7 £ Masse be- 
schichtet waren. 



1 09835/ 1 665 



-9- 



2005969 

O.Z. 26 608 



Patentansnrtlche 

A J Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Dicarbon- 

stturen und Dicarbonsaureanhydriden durch Oxydation von aro- 
matischen Xohlenvasserstof fen mit Sauerstoff oder Sauerstoff 
enthaltenden Gasen an Vanadinpentoxid enthaltenden Festbett- 
Iratalysatoren bei 350 bis 500 °C in der Gasphase, dadurch 
geVennzeichnet > daB man die Reaction zun&cbst weitgehend 
isotherm und sodann adlabatisch ablaufen lasst. 

2« Verfahren nach Anspruch 1, dadurch geVennzeichnet , daB man 

die Reaction im* isothermen Teil so ftlhrt, daB hierbei 1 bis | 

20 Gev.-£ des eingesetzten aromatischen Kohlenwasserstof f a 
unverftndert bleiben. 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gelrennzeichnet , 
dafi die Temperatur T 1 des warmeaustauschmittels im isothermen 
Teil zvischen 380 und 430 °C liegt, und daB die Eingangstem- 
peratur 3? 2 des adiabatischen Teiles der Reaction die Bezie- 
bung T 2 « T-, - 5 bia 150 °C gibt. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet . 
daB man den adiabatischen Teil der Reaction in einem Schacht- 
ofen vornimmt. M 
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